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@ Verfahren zur Erzeugung von elektrisch-isolierenden Bereichen oder Schichten in oder auf 0 2 --lonen leitenden 
Festelektrolytsubstraten sowie Zusammensetzung zur Durchfuhrung des Verfahrens 

Es werden ein Verfahren und eine Zusammensetzung zur 
Erzeugung von elektrisch-isoHerenden Bereichen oder 
Schichten in oder auf 0 2 --lonen leitenden, mit 3- oder niedri- 
gerwertigen Kationen dotierten Festelektrotyten vorge- 
schlagen. Gekennzeichnet ist das Verfahren dadurch, daB 
man auf die elektrischzu isolierenden BereichedesFestelek- 

trolyten eine Suspension oder Paste mit einer Verbindung FIG I 

mit einem oder mehreren 5- oder hoherwertigen Kationen 
auftragt und die 5- oder hoherwertigen Kationen durch Erhit- 
zen in den Festelektrolyten eindiff undieren laSt. Das Verfah- 
ren kann vorteilhaft angewendet werden, wenn solche Ver- 
bindungen mit 5- oder hoherwertigen Kationen Suspension 
nen oder Fasten furz. B. Leiterbahnen oder Durchkontaktie- 
rungen zugesetzt werden, um die sich herum beim Sinter- 
■ prozeB eine Isolationsschicht bilden soli. 

COas Verfahren laSt sich mit besonderem Vorteil zur Herstel- 
lung von Sauerstoffsonden fur die Bestimmung des Sauer- 
stoffgehaltes in Gasen, insbesondere in den Abgasen von 
Brennkraftmaschinen anwenden. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Erzeugung von elektrisch-isolie- 
renden Bereichen oder Schichten in oder auf 0 2 -Io- 
nen leitenden, mit 3- oder niedrigerwertigen Kat- 5 
ionen dotierten Festelektrolyten insbesondere von 
Sauerstoffsonden, dadurch gekennzeichnet, daB 
man auf die elektrisch zu isolierenden Bereiche des 
Festelektrolytsubstrates eine Suspension oder Pa- 
ste mit mindestens einer Verbindung mit einem 10 
oder verschiedenen 5- oder hoherwertigen Kat- 
ionen auftragt und die 5- oder hoherwertigen Kat- 
ionen durch Erhitzen in das Festelektrolytsubstrat 
eindiffundieren laBt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 15 
zeichnet, daB man auf die zu isolierenden Bereiche 
des Festelektrolytsubstrates eine Suspension oder 
Paste aus einem Oxid, Mischoxid oder Salz oder 
einer metallorganischen Verbindung eines 5- oder 
hoherwertigen Metalles, das bzw. die sich ther- 20 
misch oder chemisch zu Oxiden eines 5- oder ho- 
herwertigen Metalles umsetzen lassen, auftragt und 

so lange erhitzt, bis in das Festelektrolytsubstrat 
eine zur Ausbildung einer elektrisch isolierenden 
Schicht ausreichende Menge an 5- oder hoherwer- 25 
tigen Kationen eindiffundiert ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Paste oder Suspension ver- 
wendet, die Nb 2 0 5 und/oder ein Mischoxid des 
Nb 2 0 5 sowie ggf. Zusatze zur Verbesserung der 30 
Haftung der zu erzeugenden Schichten enthalt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als die Haftung verbessemde 
Zusatze AI2O3, Zr0 2 oder Silikate verwendet 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 35 
kennzeichnet, daB man die Suspension oder Paste 
auf elektrisch zu isolierende Bereiche einer fur die 
Herstellung einer nach dem Siebdruckverfahren 
herstellbaren Planarsonde bestimmten Festelek- 
trolytfolie auftragt 40 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 —2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man zur Erzeugung von elek- 
trisch isolierenden Bereichen in den Durchkontak- 
tierungsiochern von Planarsonden die Durchkon- 
taktierungslocher beschichtet und das Festelektro- 45 
lytsubstrat ggf. nach Aufbringen von Dickschicht- 
heizleitern, Elektrodenschichten, Isolationsschich- 
ten und dergl. auf die Sintertemperatur des Fest- 
elektrolytsubstrates erhitzt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB man zur Beschichtung der Durchkon- 
taktierungslocher eine Paste verwendet, deren 
Feststoff-Bestandteile aus Pt-Pulver, Nb 2 O s -Pulver 
und gegebenenfalls Zr0 2 - und/oder Al 2 0 3 -Pulver 
besteht _ 55 

8. Zusammensetzung in Form einer Suspension 
oder Paste zur Durchfuhrung des Verfahrens nach 
Anspruchen 1 bis 7, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an mindestens einer Verbindung mit einem 
oder verschiedenen 5- oder hoherwertigen Kat- 60 
ionen. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie auf 100 Gewichtsteile eines 
Edelmetallpulvers, insbesondere Platin-, Platin/ 
Rhodium- oder Palladium/Platin-Pulvers enthalt: 65 

(a) 5 bis 40 Gew.-Teile mindestens einer Ver- 
bindung mit einem oder mehreren 5- oder ho- 
herwertigen Kationen, 
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(b) 3 bis 30 Gew.-Teile eines Haftverbesserers, 
insbesondere Zr0 2 und/oder Al 2 03, 

(c) 2 bis 15 Gew.-Teile eines organischen Bin- 
ders, 

(d) bis zu 10 Gew.-Teile eines Weichmachers 
sowie 

(e) bis zu 60 Gew.-Teile eines organischen L6- 
sungsmittels oder Losungsmittelgemisches fur 
die Komponenten (c) und (d) 

10. Zusammensetzung nach Anspruchen 8 und 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Verbindung 
mit einem Swertigen Kation Nb 2 Os enthalt 

Beschreibung 



Stand der Technik 

Es ist allgemein bekannt, keramische Formkorper auf 
Basis von Zr0 2 , Ce0 2 , Hf0 2 und Th0 2 als Festelektro- 
lytsubstrate zu verwenden. Eine groBe technische Be- 
deutung haben derartige Festelektrolytsubstrate z. B. 
bei der Herstellung der verschiedenen Typeri von elek- 
trochemischen MeBfilhlem und Sonden fur die Bestim- 
mung des Sauerstoffgehaltes in Gasen erlangt Der 
Grand, weshalb Zr0 2 -, Ce0 2 -, Hf02- und Th0 2 -Form- 
korper als Festelektrolyte verwendbar sind, beruht auf 
dem Vorhandensein von Sauerstoffionenleerstellen als 
Folge des Zusatzes von Stabilisatoren, wie z. B. Ca 2+ 
und Y 3+ . Ein gewisses Problem bei der Herstellung 
elektrochemischer MeBfuhler und Sonden fur die Be- 
stimmung des Sauerstoffgehaltes in Gasen, insbesonde- 
re in den Abgasen von Brennkraftmaschinen, besteht 
darin, daB die Festelektrolytsubstrate vor einer elektro- 
lytischen Zersetzung infolge einer zu hohen Strombela- 
stung oder vor Kurzschliissen bzw. vor einer Kopplung 
verschiedener galvanischer Kreise durch Anordnung 
von isolierenden Zwischenschichten geschutzt werden 
mussen. So ist es z. B. bekannt, als isolierende Zwischen- 
schichten keramische Aluminiumoxidschichten zu ver- 
wenden. Aus der GB-PS 10 48 069 und der EP-A 
01 15 148 ist es ferner bekannt, den elektrischen Wider- 
stand keramischer Materialien auf Basis von Zr0 2 , 
Hf0 2 , Ce0 2 bzw. Th0 2 durch Einbau von funfwertigen 
Metallionen, wie z. B. Nb 5+ - und Ta 5+ -Ionen in das 
Wirtsgitter zu erhohen. Es ist ferner bekannt, z. B. aus 
der EP-A 01 88 900 und der DE-OS 30 17 947, ausge- 
hend von Festelektrolytfolien planare Sonden und MeB- 
fuhler nach dem Siebdruckverfahren herzustellen. 

Nachteilig an der Anbringung von elektrisch-isolie- 
renden Zwischenschichten und/oder einer Isolation yon 
Durchkontaktierungen durch Einbringen einer Alumini- 
umoxidisolationsschicht ist, daB hierzu zusatzliche zeit- 
aufwendige Beschichtungs- und Trocknungsstufen er- 
forderlich sind. Schwierig ist ferner die Anpassung der 
Schwindungskurven. Auch fuhren die Unterschiede in 
den Warmeausdehnungskoeffizienten von A1 2 0 3 bzw. 
ZrO z , Hf0 2( Ce0 2 und Th0 2 zu Problemen, weshalb sich 
Al 2 0 3 -Isolationsschichten nur poros ausfuhren lassen. 
Dies beeintrachtigt aber sowohl die elektrische Isola- 
tion selbst als auch die Haftfestigkeit und die eigene 
mechanische Festigkeit des Schichtsystems. 

Vorteiie der Erfindung 

Das erfindungsgemaBe Verfahren mit den kennzeich- 
nenden Merkmalen des Hauptanspruches hat demge- 
genuber den Vorteil, daB es ein besonders rationelles 
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Verfahren zur Erzeugung von elektrisch-isolierenden 
Bereichen oder Schichten in einem Festeiektrolytsub- 
strat darstellt Die Erfindung ermoglicht die Erzeugung 
von elektrisch-isolierenden Bereichen oder Zwischen- 
schichten in einfacher Weise dadurch, dafi man den zur 5 
Erzeugung der elektrisch-isolierenden Bereiche oder 
Zwischenschichten verwendeten Materialien, z. B. Lei- 
terbahn- bzw. Durchkontaktierungsmaterialien, eine 
oder mehrere Verbindungen mit einem 5- oder hdher- 
wertigen Kation zusetzt, wobei die Bedingungen zur to 
Erzeugung der Schicht bzw. des Bereiches so gewahlt 
werden, daB diese Kationen in die mit 3- oder niedriger- 
wertigen Kationen dotierten Festelektrolyten eindiffun- 
dieren, dort in einer Obergangszone nach Erreichen ei- 
ner mittleren Wertigkeitsstufe von 4 aller beteiligten \s 
Kationen die OMonen-Leerstellenkonzentration gegen 
0 absenken und so die OMonenleitfahigkeit unterdriik- 
ken. 

ErfindungsgemaC wird somit die hohe OMonenleitfa- 
higkeit von oxidischen Festelektrolyten mit 4wertigen 20 
Kationen, wie Zr 4+ oder Hf 4 "**, und 3- oder niedriger- 
wertigen Kationen wie z. B. Y 3+ oder Ca 2+ , durch zu- 
satzlichen Einbau von 5- oder hoherwertigen Kationen, 
z. B. Nb 5+ , Ta 5+ , W 6+ oder Mo 6+ durch Eindiffundie- 
ren in das Festelektrolytwirtsgitter vermindert, so daB 25 
das Material aufgrund des Mangels an 0 2 ~-Leerstellen 
elektrisch isolierend wird. Der hohe Isolationswider- 
stand bleibt dabei auch noch erhalten, wenn die 5- oder 
hoherwertigen Kationen den Effekt der 3- oder niedri- 
gerwertigen Kationen urn den Faktor 2 uberkompensie- 30 
ren. Dies bedeutet, daB sich durch das erfindungsgema- 
Be Verfahren ausreichend dicke Isolationsschichten 
durch Eindiffundierenlassen von 5- oder hoherwertigen 
Kationen in oxidische Festelektrolyte, insbesondere auf 
Basis ZrC>2, H1O2, Ce0 2 , Th02 und vorzugsweise mit 35 
Yttrium stabilisiertem Zirkoniumdioxid (YSZ) erzielen 
lassen. 

Durch die in den Unteranspruchen aufgefiihrten 
MaBnahmen sind vorteilhafte Weiterbildungen und 
Verbesserungen des im Hauptanspruch angegebenen 40 
Verfahrens moglich. 

In vorteilhafter Weise ermoglicht die Erfindung bei- 
spielsweise eine besonders rationelle Erzeugung von 
elektrisch isolierenden Bereichen bei Durchkontaktie- 
rungen sowie ferner z. B. ein besonders rationelles Ver- 45 
fahren zur Erzeugung elektrisch isolierter Leiterbahnen 
bei der Herstellung von nach dem Siebdruckverfahren 
herstellbaren Planarsonden, ausgehend von Festelek- 
trolytfolien, da hierbei keine zusatzlichen Verfahrens- 
schritte erforderlich sind Dabei tritt nur eine sehr gerin- 50 
ge Gefahrdung durch Fehlstellen im Isolationsschichtsy- 
stem auf, da Warmeausdehnungskoeffizienten von Iso- 
lationsschicht und Festelektrolyt praktisch gleich groB 
sind und sich die Zusammensetzung im Schichtsystem 
gleitend andert und sich die Schichtstarke der Isola- 55 
tionsschicht bei mechanischer Beanspruchung vor dem 
SinterprozeB, z. B. bei Laminierprozessen, gar nicht ver- 
andern kann. 

Den bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens verwendeten Pasten oder Suspensionen, eo 
z. B. fiir die Beschichtung von Kontaktierungslochern 
oder zur Ausbildung von Leiterbahnen, konnen als Lie- 
feranten fiir die Swertigen oder hoherwertigen Kat- 
ionen Oxide, wie z. B. ND2O5, T^Os oder Mischoxide, 
z.B. Zr02 • I2ND2O5 oder entsprechende Salze oder 65 
metaJlorganische Verbindungen zugesetzt werden, die 
sich auf thermischem Wege oder auch auf chemischem 
Wege in Oxide uberfuhren lassen. Eine ausreichende 



Diffusion der Kationen in den Festelektrolyten wird 
durch Auswahl feindisperser Rohstoffe bzw. durch eine 
entsprechend wirksame mechanische Aufbereitung, 
z. B. Mahlung der Zusatze in den fur die Ausbildung der 
Schichten oder Bereiche verwendeten Materialien ge- 
wahrleistet. 

Die z, B. zur Ausbildung von Leiterbahnen oder 
Durchkontaktierungsschichten verwendeten Pasten 
oder Suspensionen werden vorzugsweise auf bzw. in die 
Festelektrolytsubstrate eingebracht, bevor diese fertig 
gesintert werden, weil so die Diffusion der 5- oder ho- 
herwertigen Kationen in den Festelektrolyten beim Sin- 
terprozeB begOnstigt wird. 

In vorteilhafter Weise konnen den Beschichtungsma- 
terialien, z. B. solchen, die zur Ausbildung von Leiter- 
bahnen oder Durchkontaktierungsbeschichtungen ver- 
wendet werden, auBer Elektronen leitenden, vorzugs- 
weise metallischen Komponenten wie z. B. pulverformi- 
gem Pt, und den Lieferanten fur die 5- oder hoherwerti- 
gen Kationen weitere Zusatze einverleibt werden, z. B. 
solche, welche die Haftung zwischen Festelektrolytsub- 
strat und aufgebrachter Schicht, z. B. Leiterbahnschicht 
oder Durchkontaktierungsschicht verbessern. Hierfiir 
geeignet sind z. B. AI2O3, Zr0 2 und Silikate, wobei je- 
doch darauf zu achten ist, daB derartige Zusatze die 
erfindungsgemaBen Zusatze nicht unter Bildung reak- 
tionstrager Zusatze aufzehren. Solche Zusatze konnen 
auBerdem dazu dienen, die wenn auch geringe 0 2 ~-Io- 
nenleitfahigkeit von Nb20s, das in reiner oder hochkon- 
zentrierter Form auiFgrund einer unvollstandig ablau- 
fenden Diffusionsreaktion erhalten bleibt, weitgehend 
zu unterdrucken. Dies gelingt besonders wirksam mit 
Zr0 2 -Zusatzen. Verwiesen wird in diesem Zusammen- 
hang auf die Literaturstelle M. K. Paria und H. S. Maiti, 
"Electrical conduction in a-Nb20s doped with Zr0 2 w , 
veroffentlicht in "Journal of Materials Science Letters" 3 
(1984), S. 1039-1042. 

Zur Bereitung der Pasten und Suspensionen konnen 
ferner z. B. organische Bindemittel, z. B. Polyvinylbuty- 
ral, ferner Weichmacher, z. B. Dibutylphthalat und orga- 
nische Losungsmittel, z. B. Butylcarbitol sowie Wasser 
eingesetzt werden. Die im Einzelfalle optimalen Men- 
gen an Zusatzstoffen zur Erzielung einer geeigneten 
Konsistenz der Pasten richten sich nach der angewand- 
ten Beschichtungstechnik. Sie lassen sich leicht empi- 
risch ermitteln. Ublicherweise liegt der Bindergehalt in 
einer Siebdruckpaste bei etwa4 bis 15 Gew.-°/o. 

Um eine ausreichende Diffusion der 5- und hoherwer- 
tigen Kationen in dem Festelektrolytsubstrat zu errei- 
chen, wird das beschichtete Substrat, gegebenenfalls 
nach Durchfuhrung weiterer Behandlungs- und/oder 
Verarbeitungsschritte, durch Erhitzen auf Temperatu- 
ren bis zu etwa 1600°Q bei YSZ-Keramik vorzugsweise 
1350 bis 1500°C gesintert. Die Sinterdauer kann bis zu 
etwa 40 Stunden betragen und in verschiedenen Stufen 
durchgefuhrt werden. Die auf diese Weise erzeugten 
Diffusionsschichten konnen in vorteilhafter Weise etwa 
20 bis 150 urn dick sein. 

Zeichnung 

Zwei Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in der 
Zeichnung dargestellt, und zwar in 

Fig. 1 ein unter Anwendung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens hergestelltes Sensorelement im Schema und 
in 

Fig. 2 eine unter Anwendung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens hergestellte, einen Tunnel aufweisende 
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Grenzstromsonde Lm Schema. 

Das in Fig. 1 schematisch dargestellte Sensorelement 
1, das sich z. B. zur Herstellung eines elektrochemischen 
MeBffihlers fur die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes 
in Gasen, insbesondere in Abgasen von Verbrennungs- 5 
motoren, eignet, besteht im wesentlichen aus einem ke- 
ramischen, gegebenenfalls vorgesinterten YSZ-Sonden- 
korper 2 mit einer Innenelektrode 3 und einer AuBen- 
elektrode 4 mit Leiterbahnanschlussen, wie durch 4' an- 
gedeutet, Leiterbahnen, von denen nur die Leiterbahn 5 10 
der AuBenelektrode dargestellt ist, einer Deckschicht 6 
und einer porosen Schutzschicht 7. 

Zur Ausbildung elektrisch isolierender Schichten 
oder Bereiche in dem Sondenkorper 2 unter den Leiter- 
bahnen wird z. B. in Dickschichttechnik eine Paste oder 15 
Suspension aufgebracht, die auBer der leitfahigen Kom- 
ponente, z. B. einer Pt-Cermetpaste, ein 5- oder hoher- 
wertiges Kation, z. B. Nb in Form von Nb 2 0 5 enthalt, 
das man durch Erhitzen z. B. auf Temperaturen von 
1350— 1450°C in den Sondenkorper eindiffundieren 20 
laBt Mindestens unter der Leiterbahn 5 soli nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren eine elektrisch isolieren- 
de Schicht erzeugt werden. 

Die in Fig. 2 schematisch im Schnitt dargestellte 
Grenzstromsonde besteht im wesentlichen aus zwei 25 
Plattchen oder Folien 8 und 8' aus einem fur Grenz- 
stromsonden dieses Typs fiblichen, 0 2 ~-Ionen leitenden 
Festelektrolyten, z. B. aus stabilisiertem Zirkondioxid, 
den ringformigen Pumpelektroden 9 und 10 mit den 
Leiterbahnen 9' bzw. 10', dem Tunnel 11 und dem Gas- 30 
zufuhrungsloch 12. Die Pumpelektroden 9 und 10 beste- 
hen vorzugsweise aus Platin oder aus einem Gemisch 
aus Platin und stabilisiertem Zirkondioxid. Sie werden 
fiber die Leiterbahnen 9' und 10' an eine nicht darge- 
stellte Spannungsquelle, z.B. eine Batterie mit einer 35 
konstanten Arbeitsspannung im Bereich von 0,5 bis 1 V, 
angeschlossen. 

Die Herstellung einer derartigen Grenzstromsonde 
kann mittels an sich bekannter Druckverfahren, insbe- 
sondere Siebdruckverfahren, erfolgen, bei dem Pump- 40 
elektroden und Leiterbahnen, auf Festelektrolytplatt- 
chen oder -folien aufgedruckt, die Plattchen oder Folien 
zusammenlaminiert und der Tunnel durch Ausbrennen 
geeigneter Hohlraumbildner, z. B. einem Polyurethan- 
pulver, Theobromin oder einem mit RuB gefullten pla- 45 
stischen Material erzeugt wird. Dabei kdnnen Arbeits- 
methoden angewandt werden, wie sie beispielsweise aus 
der DE-OS 30 17 947 bekannt sind. Gegebenenfalls 
kann vor der Elektrode 9 eine ais Diff usionsbarriere fur 
das MeBgas wirkende Fullung eingebracht werden. 50 

Zur Ausbildung eines elektrisch isolierenden Bereichs 
in den Plattchen oder Folien 8 und 8' zwischen Leiter- 
bahn 9' und/oder 10' und dem Festelektrolytsubstrat 
wird erfindungsgemaB eine Paste oder Suspension ver- 
wendet, die auBer dem eigentlichen Leiterbahnmaterial, 55 
z. B. Pt-Cermet, eine Verbindung mit einem 5- oder ho- 
herwertigen Kation des bereits beschriebenen Typs ent- 
halt, die man durch Erhitzen, z. B. auf Temperaturen im 
Bereich von 1350— 1450° C in das Festelektrolytsubstrat 
eindiffundieren laBt 60 
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Beispiel 2 



Dieses Beispiel beschreibt die Erzeugung von Durch- 
kontaktierungen fOr Schichtheizleiter eines Planarsen- 
sors. Bei der Herstellung eines Planarsensors mussen 
die beiden Zuleitungen eines zwischen zwei zusammen- 
laminierten Festelektrolytsubstraten, Z.B. YSZ-Sub- 
straten eingebetteten Pt-Cermet-Schichtheizleiters 
elektrisch gegenuber den Festelektrolytsubstraten iso- 
liert fiber Durchkontaktierungslocher herausgefuhrt 
werden, da bei erhohten Anwendungstemperaturen an 
den Durchkontaktierungen von z. B. 250° C unter 
Gleichspannungsbeanspruchung, z. B. 13 Volt eine elek- 
trolytische Zersetzung des Festelektrolytsubstrates ein- 
setzen kann, die schlieBlich zum KurzschluB zwischen 
den beiden Kontaktierungen ffihrt 

Es wurde eine Paste fur die Beschichtung der Durch- 
kontaktierungslocher der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 

85 Gew.-Teile Pt-Pulver (spez. Oberflache ca. 3 m 3 /g) 
15 Gew.-Teile Nioboxid Nb 2 0 5 (spez. Oberflache ca. 8 
m 2 /g). 

Es wurden 8 Gew.-Teile Polyvinylbutyral als Binder, 4 
Gew.-Teile Dibutylphthalat als Weichmacher und 50 
Gew.-Teile Butylcarbitol als Losungsmittel zugesetzt, 
daB eine gut verarbeitbare Paste erhalten wurde. Nach 
Ausstanzen der Durchkontaktierungslocher aus der 
Festelektrolytlaminatfolie wird die ungesinterte Fest- 
elektrolytlaminatfolie durch Einsaugen der zuvor berei- 
teten Paste mittels Unterdruck auf der Wandung der 
Durchkontaktierungslocher beschichtet Nach Aufbrin- 
gen von Dickschichtheizleitern, Elektrodenschichten, 
Isolationsschichten und ggf. weiteren Schichten oder 
Schichtsystemen und gegebenenfalls nach zwischenge- 
schalteten Trockenprozessen wird der Planarsensor in 
einem ggf. abgestuften LaminierungsprozeB zusam- 
mengefugt und anschlieBend bei einer maximalen Sin- 
tertemperatur von 1380°C, bei einer Haltezeit bei Maxi- 
maltemperatur von 4 Stunden, insgesamt 30 Stunden 
lang gesintert 

Beim Sintern diffundieren NbMonen in die unter den 
beschichteten Stellen liegenden Teile des Festelektro- 
lytsubstrates unter Ausbildung einer elektrisch-isohe- 
renden Zwischenschicht, die im vorliegenden Fall etwa 
50 jxm dick war. 



Beschreibung der Ausfuhrungsbeispiele 

Die folgenden Beispiele dienen der naheren Erlaute- 
rung der Erfindung. 



Beispiel 2 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wurde wie- 
derholt, jedoch unter Verwendung einer Beschichtungs- 
masse der folgenden Zusammensetzung: 

85 Gew.-Teile Pt-Pulver 
14,7 Gew.-Teile Nioboxid Nb 2 O s -Pulver 
0,3 Gew.-Teile Nioboxid als Niobethoxid Nb (C 2 H 5 0)5 
(Schmelzpunkt 6° C, ca. 41,8 Gew.-°/o Nb 2 0 5 ) 
sowie Binder, Weichmacher und Losungsmittel gemaB 
Beispiel 1. 

Beispiel 3 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wurde wie- 
65 derholt, jedoch wurde diesmal eine Pt-Paste aus folgen- 
den Bestandteilen verwendet: 



85 Gew.-Teile Pt-Pulver (3 m 2 /g) 
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12 Gew.-Teile Nb 2 O s -Pulver (8 m 2 /g) 
3 Gew.-Teile Zr0 2 -Pulver (8 m 2 /g) 

sowie Binder, Weichmacher und Losungsmittel gemaB 
Beispiel 1. Der Zusatz des Zr0 2 -Pulvers erfolgte, urn 5 
eine bessere Schichthaftung zu erreichen und urn die 
OMonenleitfahigkeit auf der Nb 2 0 5 -reichen Seite der 
Isolationsschicht zu unterdrucken. 

Beispiel 4 10 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wurde un- 
ter Verwendung einer Cermet-Paste der folgenden Zu- 
sammensetzung wiederholt: 

15 

85 Gew.-Teile Pt-Pulver (3 m 2 /g) 

12,5 Gew.-Teile Nb 2 0 5 -Pulver (8 m 2 /g) 

2,5 Gew.-Teile Al 2 0 3 -Pulver (10 m 2 /g) 

sowie Binder, Weichmacher und Losungsmittel gemaB 20 
Beispiel 1. Der Zusatz des Al 2 03-Pulvers erfolgte wie- 
derum zur Verbesserung der Schichthaftung. 

Beispiel 5 

25 

Dieses Beispiel beschreibt die Anwendung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung eines Sen- 
sorelements, wie es schematisch in Fig. 1 dargestellt ist 

Auf einen gegebenenfalls vorgesinterten Sondenkor- 
per oder Sondenstein 2 aus YSZ-Keramik (mit Yttrium 30 
stabilisiertes Zr0 2 ) wird zunachst die Innenelektrode 3 
aufgebracht, die dem Vergleichsgas Luft ausgesetzt 
wird. Sie kann z. B. aus einem Gemisch aus 80 Vol.-% 
einer Palladium-PIatin-Legierung mit 20 Gew.-% Platin 
und 20 VoL-% stabilisiertem Zirkondioxidpulver herge- 35 
steJlt werden. Weiterhin wird unmittelbar auf den Son- 
denkorper oder Sondenstein 2 die AuBenelektrode 4 
aufgebracht Sie kann aus einer Pt- Cermet- oder Pt/Rh- 
Cermetmischung, beispielsweise aus einer Mischung aus 
80Vol.-% einer Platin- Rhodium-Legierung mit 40 
10Gew.-% Rhodium und 20 Vol.-% stabilisiertem Zir- 
kondioxidpulver erzeugt werden. Der Auftrag der Elek- 
troden kann in Dickschichttechnik, z. B. Tauchen, Druk- 
ken oder Spritzen erfolgen. 

In einer weiteren Verfahrensstufe werden die Leiter- 45 
bahnen erzeugt, wozu zumindest fur die Leiterbahn 5 
der AuBenelektrode 4 eine Paste oder Suspension mit 
einem 5- oder hoherwertigen Kation, z. B. in Form eines 
Oxids, wie Nb 2 Os, verwendet wird. Beispielsweise kann 
eine Pt-Cermetpaste, z. B. der in Beispiel 4 angegebenen 50 
Zusammensetzung, verwendet und in Dickschichttech- 
nik aufgebracht werden. Auf die Leiterbahn 5 kann dann 
eine Deckschicht 6 aus mit Yttrium stabilisiertem Zir- 
kondioxid (YSZ) aufgebracht werden, wozu ebenfalls 
die Dickschichttechnik angewandt werden kann. Dar- 55 
aufhin kann das Sensorelement einer thermischen 
Nachbehandlung unterworfen werden, die eine Isola- 
tionsschicht zwischen der Leiterbahn 5 und dem Son- 
denkorper 2 sowie zwischen Leiterbahn 5 und Deck- 
schicht 6 bzw. in der Deckschicht 6 selbst erzeugt. Zu 60 
diesem Zweck kann das Sensorelement z. B. 4 Stunden 
auf eine Temperatur im Bereich von 1400° C erhitzt 
werden. AbschlieBend kann auf das gesinterte Sensor- 
element die porose Schutzschicht 7 aufgebracht werden. 
Die Schutzschicht 7 kann z. B. aus Magnesium-Spinell 65 
erzeugt werden und plasmagespritzt sein. Das fertige 
Sensorelement kann dann mittels eines Dichtungsringes 
in ein Sensorgehause iiblichen Typs eingepaBt werden. 
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Zwischen Leiterbahn 5 und Sensorgehause laBt sich auf 
diese Weise ein Ubergangswiderstand von mehr als 
100 D. bei einer Gehausetemperatur im Bereich des 
Dichtrings von 450° C erzielen. Die AuBenelektrode 4 
kann so weitgehend fremdpotentialfrei uber die Leiter- 
bahn 5 an der Stirnseite des Sondensteins 2 kontaktiert 
werden. 

Beispiel 6 

Zur Herstellung einer Grenzstromsonde des in Fig. 2 
beschriebenen Typs wurde zur Ausbildung der Leiter- 
bahnen eine Pt-Cermetpaste der in Beispiel 1 beschrie- 
benen Zusammensetzung verwendet Die Erzeugung 
der elektrisch isolierenden Schicht im Festelektrolyt- 
substrat unter der Leiterbahn 10' bzw. um die Leiter- 
bahn 9' herum erfolgte durch 3stundiges Erhitzen auf 
eine Temperatur von 1 380° C. 

Beispiel 7 

Zur Erzeugung von elektrisch isolierenden Deck- 
schichten und Zwischenschichten zur galvanischen Ent- 
kopplung von Heizern und Sensoren in einem Sensor- 
element wurde eine Mischung aus 

80 Gew.-Teilen Nb 2 O s -Pulver und 
20 Gew.-Teilen Zr0 2 -Pulver 

verwendet Der Einsatz der Mischung erfolgte unter 
Verwendung eines Bindemittelsystems, wie in Beispiel 1 
beschrieben. 
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